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in der 

der Ring A benzoaneJIiert sein kann und 
R 1 . R 2 und R 3 Wasserstoff, Hydroxy, C r C t6 -Alkyl, C.-C 1B -AI- 
koxy, Cyano, Nitro oder einen Rest der Formel NFrR 5 oder 
CO OR 8 bedeuten, worm 

R 4 fur Wasserstoff oder gegebenenfalfs substituiertes 
C,-C 15 -Alkyl, 

R 6 fur gegebenenfaJIs substituiertes C,-C l6 -Alicyl oder einen 
Rest der Formel L-NX 1 -X 2 , worin L die Bedeutung von 
Cj-Cg-Alkylen und X 1 und X 2 unabhangig voneinander jeweils 
die Bedeutung von C^Cg-Alkyl oder zusammen mit dem sie 
verbindenden Stickstoffatom die Bedeutung eines heterocy- 
clischen Rests besitzen, und 

R 6 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C^C.g-AI- 
kyl oder fur einen Rest der Formel L-NX 1 X 2 , worin L, X 1 und 
X 2 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, stehen, 
als Markierungsmtttel fur Kohlenwasserstoffe, ein Verfahren 
zum Nachweis dieser Benzaldehyde in Kohlenwasserstoffen 
sowie Kohlenwasserstoffe, enthaltend die obengenannten 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 11.95 508 063/269 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t die Verwendung von Benzaldehyden der Forme! I 
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in der 
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der Ring A benzoanelliert sein kann, 
stehen. wrawi- in* a , worm L, X und X 2 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, 

CH 3 

CH-CH— M (CH 3 ) 2 Zncl3 0 

beschriebea 

Mrtte " A " 1 1 466/1994 151 4116 Verwendun e ™ substituierten Anilinen zum Markieren von Mineral61en 

stoff durchemestarkeFarbreaktionsichtbargemachtwerdenkannen. Mengen an Markier- 

ver^eigt d s^ benSenannten FOrmd 1 ^ etCnden ^ d ^ en "«^6nnen sowohl geradkettig als auch 
h^!^r T d ^ zusa / nmen nut dem sie verbindenden Stickstoffatom einen 5- oder 6-gliedrigen gesattiirten 

re^K^^^ ~. But* IS ob Ut yl. sec-Butyl. 

IsoS R luS'J2i R li51 U, \ d t -^ nd R Hep ? 1 0ctyU 2 - E thylhexyl Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl, 

isodecyt Undecyl, Dodecyl. Tndecyl, 3A5,7-Tetramethylnonyl. Isotridecyl, Tetradecyl oder Pentadecvl fdfe 

£k v^Tf^^^u-^t" A* 0 *? 1 ? 11 " V S L UUmann's Encyclopedia of Industrial ChenK 

5th Edition, VoL Al, Seiten 290 bis 293, sowie VoL A 10, Seiten 284 und 285). ^ 




BNSDOCIO: <DE 44247 12A1_L> 



DE 44 24 712 Al 



Reste R l , R 2 und R 3 sind weiterhin z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec-Bu- 
toxy, Pentyloxy, Isopentyloxy, Neopentyioxy, tert-Pentyloxy, Hexyioxy, 2-MethjipentyIoxy, Heptyloxy, Octy- 
loxy, 2-Ethylhexyloxy, Isooctyloxy, Nonyloxy, Isononyloxy, Decyloxy, Isodecyloxy, Undecyioxy, Dodecyloxy, 
Tridecyloxy, 3,5 ,5,7-Tetramethylnonyloxy, Isotridecyloxy, Tetradecyloxy oder Pentadecyioxy. 

Reste R 4 und R 5 sind weiterhin z. B. 2-Methoxyethyi 2-Ethoxyethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl, 5 
2-Butoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl, 2- oder 3-Propoxypropyl, 2- oder 3-Butox- 
ypropyl, 2- oder 4-MethoxybutyI, 2- oder 4-Ethoxybutyl, 2- oder4-Propoxybutyl, 2- oder 4- Butoxy butyl, 3,6-Dio- 
xaheptyl, 3,6-Dioxaoctyl, 4,8-Dioxanonyl, 3,7-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxanonyl, 4,7-Dioxaoctyl, 4,7-Dioxanonyi, 
4,8-Dioxadecyl, 3,6,8-Trioxadecyl, 3,6,9-Trioxaundecyl, 3,6,9,12-Tetraoxatridecyl, Benzyl oder 1- oder 2-Phenylet- 
hyl 10 

Reste L sind z. B. (CH 2 )2, (CH 2 ) 3 , (CH2K (CH 2 ) 5 , (CH 2 )e, (CH 2 ) 7 , (CH 2 )a, CHCCHsJCHa oder CH(CH3)CH(CH 3 ). 

ErfindungsgemaB bevorzugt werden Benzaldehyde der Formel I verwendet, bei denen mindestens einer der 
Reste R 1 bis R 3 einen Rest der Formel NR 4 R 5 bedeutet, worin R 4 und R 5 jeweils die obengenannte Bedeutung 
besitzen. 

Besonders bevorzugt werden Benzaldehyde der Formel la 15 



20 

(la), 



25 

in der R ! , R 2 R 4 und R 5 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, zum Markieren von Kohlenwasserstoffen 
verwendet 

Besonders geeignet sind Benzaldehyde der Formel la, in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander jeweils 
Wasserstoff, Hydroxy, Q — Cis-Alkyf, Ci — Cis-Alkoxy oder einen Rest der Formel COOR 6 , worin R 6 die oben- 
genannte Bedeutung besitzt, R 4 Wasserstoff oder Q — Cts-Alkyl und R 5 Q — Cis-Alkyi bedeuten. 30 

Besonders bevorzugt werden Benzaldehyde der Formel la, in der R 4 und R 5 unabhangig voneinander jeweils 
Ci— Ci3-Alkyl, sowie R 1 und R 2 jeweils Wasserstoff bedeuten, zum Markieren von Kohlenwasserstoffen ver- 
wendet 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zum Nachweis der Anwesenheit von Benzaldehyden 
der Formel I in Kohlenwasserstoffen, wobei man den Kohlenwasserstoff mit einem waBrig-alkohoIischen oder 35 
alkoholischen Medium behandelt, das eine Protonsaure, mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der 
Verbindungen, bestehend aus substituierten Benzopyryliumsalzen der Formel II 





40 



in der R 7 fttr Q — Cg-Alkyl, Phenyl Ci — Cs-Alkoxy oder Halogen und R 8 fur Methyl oder R 7 und R 8 zusammen 
fUr 1,4-Butylen stehen und der Ring B durch einen Benzolring anelliert sein kann und gegebenenfalls durch 
Ci — C-4-Alkyl, Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Chlor oder Brom oder in Ringposition 7 gegebenenfalls auch 
durch Hydroxy, Q— Q-Alkoxy, d— Cs-Mono- oder Dialkylamino, das jeweils wiederum durch Chlor oder 
Phenyl substituiert sein kann, substituiert ist und X e ein beliebiges Anion bedeutet, und Indolen der Formel III 50 



R 10 




55 



H 



in der R 9 und R 10 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Hydroxy, einen Rest der Formel NR 4 R 5 , so 
worin R 4 und R 5 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, Q— Ce-Alkyl, Phenyl, Ci— Cs-Alkoxy oder 
Halogen stehen, 

und gegebenenfalls ein Halogenid der Metalle Zink, Aluminium oder Zinn enthalt 
Bevorzugt werden erfindungsgemaB Indole der Formel III, insbesondere 2-Phenylindol, verwendet 
Beispiele ftir geeignete Anionen X 9 sind Tetrachlorozinkat, Halogenid, Sulfat, Tetrafluoroborat oder 55 

Phosphat 

Die Benzaldehyde I, die Benzopyryliumsaize II sowie die Indole III sind in der Regel an sich bekannt 

Unter Markierung im erfindungsgemaBen Sinn ist ein Zusatz der Benzaldehyde der Formel I in soldier 
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Au^enTwiS" » • to "«™««^toffen zu verstehen, daB die Kohlenwasserstoffe dadurch fQr das menschliche 
s rnMSSSSl^S^T'^ 9 ^ ErfindUng ** Kohlenw — «** «nthaltend einen oder mehre- 

HSS^ Kohl — 

wfSS ete SiSSi*"^ be,S P ,e,swe * e Treibstoffe, wie Benzin, Keroshfoder Diesel oder Ole. 
10 Die Benzaldehyde der Formel I eignen sich insbesondere zum Markieren von MineralSIen. bei denen eine 

in 1£™ , f ° n Kohl enwasserstoffen werden die Benzaldehyde der Formel I entweder in Suh*t«n™He,. 

o*?S55!#!^^ Ethyleng.ykol oder U- 

,o d ^Prl^s^^^ insbesondere sogenann.e starke Sauren, 

odett e hwtfe^e P ^ anorganische Sauren hervorzuheben. wobei Salzsaure 

chSrVdS^ 

« fT^^^^^d ° der Z« nn tetrachlorid. Besonders hervorzuheben ist Zinkchlorid. 
so Es genugt in der Regel, erne Menge von ungefahr 10 bis 50 ml des erfinduneseemaB markierten ir n hu, m , 
* bis f »J e|«er waBrig-alkohoUschen oder alkoholisihen^^ 

I'" 65 ^^^J 0 ™ 61 111 e5ner P^to^aure, gegebenenfalls uLr Zus^d^SSatogemS 
auszuschQttel* urn eine Farbanderung zu erhalten. Es ist auch mdglich, anstelle der Lfisung der ^roteSfe riS 

Di^K^nSn^T ^ M _ etaU ^nids alleine zu benufzetda diese dC*KS2S£?^ 
der^elTwT^n r < , der ( ? rot0nSaUre "? der waBrig-alkoholischen oder alkoholischen Losung belragt dabei in 
aiwnflnln hit n 10 b » 30 Gew.-%. Die Konzentration an Metallhalogeiud Iiert Z 

LofunJ 50Gew.-%, vorzugsweise bei 5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf da7^wfcht d™ 

dehvdf S f« n dung besteht darin, daB zwei verschiedene Methoden zum Nachweis der Benzai- 

d r£ 0rn SS. * * Y erden k6nnen - Der Nachw *is kann daher auch bei mSglichen St6reinflussen (z. B 
ZusStze in Dieselkraftstoff) sehr zuverlassig durchgefuhrt werden. «nnussen ^z. u. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Allgemeine Vorschrif 1 1 

AlSSJf?^ 011 ^ — s !l k ^ toff ™ rde jeweils lOppm eines Benzaldehyds versetzt Hierzu wurde der 
Aldehyd 0,1 ge w.-%ig in Toluol vorgelost und diese Losung zum Dieselkraftstoff gegeben. 
In den folgenden Beispielen 1 bis 12 wurden jeweils 10 ml so markierten Dieselkraftstoffes mit 2 ml Reagenz- 
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ldsung versetzt und 5 Minuten geschuttelt AnschlieBend wurde i ml Wasser zugegeben und weitere 5 Minuten 
geschilttelt. Die waBrige Phase zeigte die in der folgenden Tabelle Nr. 1 angegebenen Farben. 

Reagenzlbsung 1: 

5 

5 ml l-gew.-%ig Indol in Ethanol 
5 ml Salzsaure konz. 
5 g Zinkchlorid 
95 ml Essigs&ure 

10 

Reagenzl6sung2: 

5 ml 1 -gew.-%ig 2-MethyIindol in Ethanol 
5 ml Salzsaure konz. 

5 g Zinkchlorid 15 
95 ml Essigsaure 

Reagenzl6sung3: 

5 ml 1 -gew.-%ig 2-Phenylindo! in Ethanol 20 
5 ml Salzsaure konz. 
5 g Zinkchlorid 
95 ml Essigsaure 

Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden erhalten, wenn der Dieselkraftstoff zuerst Uber Kieselgel filtriert 25 
wird. 
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Tabelle Nr. 1 
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Bsp. Nr. 


Aldehyd 


Reagenz 


Farbe 


6 


CHO 

N{C 2 H 5 )2 


3 


magenta 


7 


CHO 

0 


1 


orange 


8 


CHO 

0 


2 


rot-violett 


9 


CHO 

6r oa 

y 
0 


3 


magenta 


10 


CHO 

^^C0 2 CH 3 
N(CH 3 ) 2 


1 


rot— violett 



7 
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Bsp . Nr . 


Aldehyd 


Reagenz 


Parbe 


5 


11 


CHO 


2 


blau-violett 


10 




v 

N(CH 3 )2 






15 


12 


CHO 


3 


blau— violett 


20 




9 

N(CH 3 ) 2 






25 











B^^yTSZS^^Z^^ wenn man die in der foIgenden Tabel,e Nr - 2 "to**™ 

Tabelle Nr. 2 



35 


Bsp . Nr • 


Aldehyd 




13 


CHO 


40 




<> 


45 




N(C 2 H 5 )2 


50 


14 


CHO 


55 




N(CH 2 C 6 H 5 )2 
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Bsp. Nr. 


Aldehyd 




15 


CHO 






V 


5 




ft 


10 

15 
20 
25 


16 


CHO 

ft 


17 


CHO 
1 


30 




CH 3 -N«C 2 H4CN 


35 


18 


CHO 
JL ^ OH 

9 


40 




N(CH 3 ) 2 


45 


19 


CHO 
JL ^ OH 

9 


50 




N((CH 2 C 6 H5)2 


55 


20 


CHO 
1 

I ^ OCH 3 


60 




N(C 2 H 5 ) 2 


65 
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Allgemeine Vorschrif 1 2 

rf^ n n1 1Sflb,iC o/" ? ie ^Ikraft S toff wurdc rmt jeweils lOppm Benzaldehyd versetzt. Hierzu wurde der Benzal- 
dehyd O.l-gew.-O/oig ln Toluol vorgeldst und diese Losung zuni Dieselkraftstoff gegeben. 
5 In den Beispielen 21 bis 30 wurden jeweils 10 ml des markierten Dieselkraftstoffes mit 2 ml Reaeenzlasune 4 
versetzt und 5 Minuten unter RuckfluB erhitzt AnschlieBend wurde 1 ml Wasser/E?h™oI 0 1 v/vSegeben 
undjeuere 5 M.nuten geschOttelt. Die waBrige Phase zeigte die in der folgenden Tabelle Nr 3 S gf bene 

10 Reagenzldsung 4: 

5 ml Benzopyryliumsalz der Forme! 



15 



20 




CH 3 



ZnCl 3 



e 



l-gew.-°/oig in Wasser 
25 ml Salzsaure konz. 
225 ml Essigsaure 



25 



Tabelle 3 





Bsp. Nr. 


Aldehyd 


Q 


Farbe 


30 


21 


CHO 


C 6 H 5 


blau 


35 










40 




N(CH 3 ) 2 








22 


CHO 


CH 3 


blau 


45 




<> 






50 




N(CH 3 ) 2 
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Bsp. Nr. 


Aldehyd 


Q 


Farbe 


23 


CHO 
1 

JL C0 2 CH 3 
N(CH 3 > 2 


C 6 H S 


blau 


24 


CHO 
1 

JL ^ C0 2 CH 3 
N (CH 3 ) 2 


H 


blau 


25 


CHO 
| 

N(C 2 H 5 ) 2 


CH 3 


blau 


26 


CHO 

y 
0 


CH 3 


blau 


27 


CHO 

0 


H 


blau 
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AJLdenyci 


Q 


Farbe 


5 


28 


CHO 

1 

9 


CH 3 


rot-violett 


10 




1 

OH 






15 


29 


CHO 

i 


CH 3 


rot-violett 


20 




T 
och 3 






25 












30 


CHO 


CH 3 


violett 






J. .OCH3 






35 




OCH3 
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I] 




ersetzt 



PatentansprOche 
1. Verwendung von Benzyldehyden der Formel I 




(I) 



in der 

der Ring A benzoanelliert sein kann und 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff Hvdroxv G— C.«-AlkvL r, r ajuvv 
^m^^jf^^^F^f^^coo^^SS^ C.-Q.-Alkoxy, 
fflr Wasserstoff Oder C, -C 15 -Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen 

12 
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sein kann und gegebenenfalls durch Phenyl substituiert ist, 

R 5 fQr Ci— Cis-Alkyi, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann und 
gegebenenfalls durch Phenyl substituiert ist, oder-einen Rest der Formel L— NX 1 ^ worin L die Bedeutung 
von C2— Cs-Alkylen und X 1 und X 2 unabhangig voneinander jeweils die Bedeutung von d — d-AIkyl oder 
zusammen rait dem sie verbindenden Stickstoffatom die Bedeutung eines 5- oder 6-gliedrigen gesattigten 5 
heterocyclischen Rests, der noch ein Sauerstof fatom im Ring enthalten kann, besitzen, und 
R 6 fur Wasserstoff, d— ds-Alkyl, das durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein 
kann, oder fur einen Rest der Formel L— NX 1 X 2 , worin L, X 1 und X 2 jeweils die obengenannte Bedeutung 
besitzen, stehen, 

als Markierungsmittel fQr Kohlenwasserstoff e. 10 
2. Verwendung von Benzaldehyden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Benzaldehyde der 
Formel la 




15 



(la) 

20 



entsprechen, in der R 1 , R 2 , R 4 und R 5 jeweils die hi Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 

3. Verwendung von Benzaldehyden nach den Ansprfichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 und R 2 
unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Hydroxy, d — ds-Alkyl, d — Cis-Alkoxy oder einen Rest der 25 
Formel COOR 6 , worin R 6 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzt, R 4 Wasserstoff oder d — ds-Alkyl 
und R 5 Ci — Ci5- Alkyl bedeuten, 

4. Verfahren zum Nachweis der Anwesenheit von Benzaldehyden der Formel I gemaB Anspruch 1 in 
Kohlenwasserstoff en, dadurch gekennzeichnet, daB man den Kohlenwasserstoff mit einem waBrigalkoholi- 
schen oder alkohoiischen Medium behandelt, das eine Protonsaure, mindestens eine Verbindung aus der 30 
Gruppe der Verbindungen, bestehend aus substituierten Pyryliumsalzen der Formel II 




35 

(ID r 



in der R 7 fur C t — Ce-Alkyl Phenyl, Ci— Cs-AIkoxy oder Halogen und R 8 fiir Methyl oder R 7 und R 8 40 
zusammen fur 1,4-ButyIen stehen und der Ring B durch einen Benzolring anelliert sein kann und gegebenen- 
falls durch Q— C4- Alkyl, Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Chlor oder Brom oder in Ringposition 7 
gegebenenfalls auch durch Hydroxy, d — d-Alkoxy, Ci — Cs-Mono- oder Dialkylamino, das jeweils wieder- 
um durch Chlor oder Phenyl substituiert sein kann, substituiert ist und X e ein beliebiges Anion bedeutet, 
und Indolen der Formel III 45 



R 10 




50 



in der R 9 und R 10 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff Hydroxy, einen Rest der Formel NR 4 R 5 , 55 
worm R 4 und R 5 jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen, d — d-Alkyl, Phenyl, d — C5-AI- 
koxy oder Halogen stehen, 

und gegebenenfalls ein Halogenid der Metalle Zink, Aluminium oder Zinn enthalt 

5. Kohlenwasserstoffe, enthaltend als Markierungsmittel einen oder mehrere Benzaldehyde der Formel I 
gemaB Anspruch 1. 60 



65 
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